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Hochtransparenter Kunststoff fQr optische Materlallen 



Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der transparenten Kunststoffe. 
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf hoclitransparente Kunststoffe, die zur 
l-lerstellung von optischen, vor allem ophtliaimisclien Linsen venwendet werden 
Icdnnen. 

Brilien sind heutzutage aus dem Alltag nictit mehr wegzudenlcen. Dabei haben 
insbesondere Brilien mit KunststoffglSsern in letzter Zeit an Bedeutung gewonnen, 
well sie lelciiter und weniger zerbrechlicii ais Briilengldser aus anorganisctien 
Materialien sind und mittels geeigneter Farbstoffe gefdrbt werden kdnnen. Zur 
Herstellung von Kunststoff-Brillenglasem werden im allgemeinen hochtransparente 
Kunststoffe eingesetzt, die beispielsweise ausgehend von Dlethylenglykol- 
bis(allylcarbonat) (DAC), Thiourethan-Verbindungen mit a,c»-terminierten 
Meiirfaclnbindungen Oder Scliwefel-lialtigen (l\/letli)acrylaten erhaitlicli sind. 

DAC-Kunststoff weist eine sehr gute Schlagzahigl<eit, Transparenz und eine gute 
Verarbeitbarkeit auf. Nacliteilig ist Jedoch, dass aufgrund des reiativ geringen 
Breciiungsindex no von ca. 1 ,50 sowofil das Zentrum als aucii die Render der 
betreffenden KunststoffglSser verstarkt werden mQssen, so dass die Brillengiaser 
dementsprechend dick und schwer sind. Der Tragekomfort von Brilien mit DAC- 
Kunststoffglasern ist daiier deutlich gemindert. 

Tliiourethan-Prepolymere mit a,o>-temiinierten Mehrfaclibindungen, die durcii 
Umsetzung von a,<i»-difunktionellen Tliiourettian-Prepolymeren, die zwel 
Isocyanatgruppen tragen, mit ungesattigten Verbindungen, die zerewitinow-aktive H- 
Atome besitzen, eriiaiten werden, werden beispielsweise in DD 298645 besciirieben. 
Als Anwendungsmogllchkeiten der Tliiouretlian-Prepolymere werden transparente 
Schichten oder gut haftende Filme genannt. Eine Ventvendung als optische und 
ophtfialmisclie Linsen wird in DD 298645 nicht offenbart. 



Die in JP 5-215995 beschriebenen Kunststoff-Brillenglaser werden durcii 
radikaiisclie Copolymerisation einer temSren Zusammensetzung aus einer a,<ar 
Di(meth)acrylat-terminierten TIniouretlian-Verbindung, die S-(Plienyl-S)2 -Einheiten 
aufweist, Trimethylolpropantris(beta-thiopropionat) und Divinylbenzol erhalten. 
Obwolil der Brecliungsindex der resultierenden Kunststoffe relativ groB ist (no ^ 
1,58), liaben die Gl§ser den Naciiteil einer vergleictisweise niedrigen Abbesclien- 
Zaiil im Bereich von 28 bis 36. Eine zu niedrige Abbesche-Zahi fQiirt zu einer 
iioheren Dispersion und zu Farbrandern, entsprecliende Kunststoff-Glaser sind 
daher ais Selihiife nur bedingt geeignet. Ober die Sclilagz£Uiigkeit der 
Kunststoffgiaser sowie uber ihre Vicat-Temperatur wird In JP 5-215995 nichts 
ausgesagt. 

Entsprechendes gilt aucli fQr die In der Druckschrift WO 01/36506 offenbarten 
Kunststoffe, die durcii radlkaiiscli Polymerisation von !\/iononneren mit mindestens 
zwei (Metii)acryioyigruppen erhalten werden, wobel die IVIonomere welterhin 
Thiouretiian- und/oder DithiourethanverknQpfungen Innerfiaib des Molekuls 
aufweisen. Das exempiarlscfi angef Qhrte Polymer weist einen Brechungslndex von 
1 ,60 und eine Abbe-Zalil von 34 bis 35 auf. Angaben zur VIcat-Temperatur der 
Kunststoffe konnen aucli dieser Drucl^sclirift niclit entnommen werden. 

Eine weitere Gruppe von transparenten Kunststoffen fur optische Anwendungen wIrd 
in EP 0810210 offenbart. Dabei leiten sich die eingesetzten Scliwefel-entlialtenden 
(l\/leth)acrylat-l\/Ionomere im Gegensatz zu den vorstehend beschriebenen 
Verbindungen formal nicht von den Hydroxyalkyi(meth)acrylaten, sondern von den 
Mercaptoalkyl(meth)acrylaten ab. Die in EP 0810210 beschriebenen Kunststoffe 
weisen eine verbesserte SchlagzShigkeit und einen hohen Brechungslndex no im 
Bereich von 1 ,589 bis 1 ,637 auf. Die Abbesche-Zahl ist im Vergleich mit den in JP 5- 
215995 beschriebenen Kunststoffen nur leicht erhaht, sie llegt zwischen 27,5 und 
40,7. Daher sInd auch die in EP 0810210 offenbarten Kunststoffe fQr BriilenglSser 
nur bedingt geeignet. Angaben zur VIcat-Temperatur der Kunststoffe konnen auch 
dieser Druckschrift nicht entnommen werden. 



Die Daickschrift DE 4234251 offenbart schwefelhaltige Poiymethacrylate, welche 
durch radikalische Copolymerisatlon einer Monomermlschung aus Verbindungen der 
Formel (1) und (2) erhalten werden. 




(1) 



(2) 



Dabei bezeichnet Y einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalis cyclischen 
Aikylrest mit 2 bis 12 Kolilenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen oder einen Allcarylrest mit 7 bis 20 Kolilenstoffatomen, wobei die 
Kolilenstoffl<etten durch eine oder mehrere Ettier oder Tiiioetiiergruppen 
unterbrociien sein ltdnnen. R steiit fQr Wasserstoff oder MeXhy\ und n ist eine ganze 
Zalii im Bereicli von 1 bis 6. 

GemaB DE 4234251 stehen die l\/lonomere der Fomiel (1) und (2) im allgemeinen im 
molaren Veriialtnis von 1 :0,5 bis 0,5:1 . Die Herstellung der l\/lonomermischung erfolgt 
durcii Umsetzung von mindestens zwei Molen (l\/leth)acrylsaureohlorid oder 
(Meth)acrylsaureantiydrid mit einem Mo\ eines Ditiiiols, wobei man das 
(l^etii)acrylsaureclilorid oder (IVIetli)acrylsaureanlnydrid in einem Inerten, organlschen 
Ldsungsmittei und das Ditiiiol in waBrig-all<alisciier L6sung zur Realction bringt. Als 
geeignete Ldsungsmittei werden i\/lethyt-tert.butyletiier, Toluol und Xylol genannt, 
deren Dielelctrizitatsl<onstante bei 20°C 2,6, 2,4 bzw. 2,3 bis 2,6 ist. 

Die in DE 4234251 beschriebenen Kunststoffe sind farblos, hiart und leicht sprode 
und weisen einen liohen Breciiungsindex no im Bereicli von 1,602 bis 1,608 auf. Die 
Abbesclie-Zaiil iiegt zwisciien 35 und 38. Dahier sind auch diese Kunststoffe fOr 
Brillengiaser nur bedingt geeignet. Angaben zur Vicat-Temperatur der Kunststoffe 
iconnen aucii dieser Druclcsclirift niciit entnommen werden. 



# m 



In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, einen hochtransparenten Kunststoff mit mdglichst hohem Brechungsindex, 
vorzugsweise gr6f3er 1 ,608, und mSglichst hoher Abbeschen-Zahl, vorzugsweise 
groBer 36 zur Verfugung zu stellen, der die Herstellung von optischen Linsen 
ermoglicht. Insbesondere sollen Kunststoff-Brillenglaser herstellbar sein, die eine 
niedrige Dispersion und l<eine Farbr^nder aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, einen hochtransparenten Kunststoff mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften, wie einer guten Schlagzahigkeit, 
anzugeben. Vorzugsweise sollte die Schlagzahigkeit nach Charpy des Kunststoffes 
gemessen nach ISO 179/lfU grdBer 3,0 kJ/msein. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, einen 
hochtransparenten Kunststoff mit verbesserten mechanischen Eigenschaften auch 
bei erhShten Temperaturen zugdnglich zu machen. Insbesondere sollte der 
erfindungsgemaBe Kunststoff eine mdglichst hohe Vicat-Temperatur, vorzugsweise 
groBer 50,0°C gemessen nach ISO 306, aufweisen. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war auch darin zu erblicken, dass der 
erfindungsgemaBe hochtransparente Kunststoff auf einfache Art und Weise, Im 
industriellen MaBstab und kostengOnstig herstellbar ist. Insbesondere sollte er 
ausgehend von mindestens einem bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich 
von 20,0°C bis 80,0°C flieBfahigen Monomer via freie radlkalische Polymerisation 
erhaltlich sein. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, Anwendungsgebiete 
und Verwendungsmoglichkeiten des erfindungsgemSBen hochtransparenten 
Kunststoffes anzugeben. 

Geldst werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus 
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieBbar sind, durch einen hochtransparenten Kunststoff mit alien Merkmalen 
des Patentanspruchs 1 . ZweckmSBige Abwandlungen des erfindungsgemSBen 




Kunststoffes werden In den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unteranspriichen unter 
Schutz gestellt. Daneben werden die zur Herstellung der erfindungsgemdBen 
hochtransparenten Kunststoffe einsetzbaren Mischungen sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung beansprucht. Der Anspruch der Venwendungskategorle schQtzt eine 
bevorzugte Venwendung vom erfindungsgemaBen hochtransparenten Kunststoff. 
Eine optische, vorzugsweise ophthalmische Linse, die den erfindungsgemaBen 
hochtransparenten Kunststoff aufwelst, wird in einem weiteren Produktanspruch 
beschrieben. 

Dadurch, dass man einen hochtransparenter Kunststoff bereitstellt, der durch f rele 
radlkalische Polymerisation einer Mischung enthaKend Verbindungen der Formel (I) 
und (II) erhditlich ist 




(II) 



worin Jewells unabhSngig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest, 

Jewells unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen 
Oder cydoaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest und 

m und n Jewells unabhangig voneinander ein© ganze Zahl grdBer gleich 0 mit m + 
n > 0 bedeuten, 

und welcher sich dadurch auszeichnet, dass er aus einer Mischung erhaitlich Ist, die 
mehr als 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) 
und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=2 enthalt, gelingt es auf nicht ohne 
weiteres vorhersehbare Weise, einen hochtransparenten Kunststoff zugSnglich zu 
machen, der fQr optische, insbesondere ophthalmische, LInsen hen/orragend 
geeignet Ist. Der erfindungsgemaBe hochtransparente Kunststoff weist eine bisher 



unbekannte Kombinatlon herausragender Eigenschaften, wie einen hohen 
Brechungsindex, eine hohe Abbesche-Zahl, eine gute Schlagzahigkeit nach Charpy 
sowie eine hohe Vicat-Temperatur auf. Die entsprechenden Kunststoff-Brillengiaser 
zeigen eine niedrige Dispersion; Farbrander sind nicht zu beobachten. 

Zugleich besitzt der erfindungsgemSBe hochtransparente Kunststoff weitere Vorteile. 
Hierzu gehdren unter anderem: 

=» Aufgrund des hohen Brechungsindex vom erfindungsgemaBen Kunststoff ist 
eine Verstarkung und somit Verdickung des Zentrums und der Rander von 
entsprechenden Kunststoff-Brillenglasem nicht erforderlich, der Tragekomfort 
derartiger Brillen ist wegen des vergleichsweise geringen Gewichts deutlich 
erhoht. 

=> Die gute Schlagzahlgkeit des erfindungsgemdBen Kunststoffes schOtzt die 
entsprechenden Kunststoff-Brillengiaser vor den "Gefahren des Alltags". Eine 
Beschadigung bzw. irreparable Zerstdrung, insbesondere der dOnnen 
Brillenglaser dutch mechanische Gewalteinwirkung wird grdBtenteils verhindert. 

=> Der erfindungsgemSBe hochtransparente Kunststoff weist eine hohe Vicat- 
Temperatur gemSB ISO 306, vorzugsweise groBer 50,0''C, auf und behait daher 
bis zu dieserTemperatur seine hervorragenden mechanlschen Eigenschaften, 
insbesondere die gute Schlagfestigkeit und seine Harte. 

=> Der erfindungsgemSBe hochtransparente Kunststoff ist durch freie radikalische 
Copolymerisation elner bei Normaldruck und Temperaturen.im Bereich von 
20,0°C bis 80,0°C vorzugsweise flieBfahigen !\/lonomermlschung auf einfache 
Art und Weise, im industriellen MaBstab und kostengunstig herstellbar. 

=> Die Herstellung der zugrundeliegenden Monomermischung ist ebenfalls auf 
einfache Art und Weise, im industriellen MaBstab und kostengunstig mdglidi. 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen hochtransparenten Kunststoff. 
Vorzugsweise besitzt der erfindungsgem§Be Kunststoff gemaB DIN 5036 eine 
Transmission von mindestens 89,0 %. 

Der erfindungsgemaBe iioclitransparente Kunststoff ist durcli f reie radil<alisclie 
Copolymerisation einer bel Normaldruck und Temperaturen im Bereicli von 
20,0°C bis 80,0''C vorzugsweise flieBfaliigen Monomermisciiung erhaltlicii. Die 
freie radil<alisohe Copolymerisation ist ein weithin bel<anntes durch freie Radikale 
initiiertes Verfaliren, bei welciiem man eine Mischung niedermolekularer 
IVIonomere in fioclimolekulare Verbindungen, sogenannte Polymere, uberfQhrt. 
FQr weitere Einzellieiten wird auf die Offenbarung von H. G. Elias, 
IVlakromolekQIe, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York HOthIg und Wepf. 
1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auf I., Sticliwort 
"Polymerization Processes" verwiesen. 

In einer bevorzugten AusfQiirungsform der vorliegenden Erfindung ist der 
erfindungsgemaBe Kunststoff durch Masse- oder Substanzpolymerisation der 
l\4onomermischung erhSltlich. Dabei wird unter der Masse- oder 
Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei dem 
Monomere ohne Ldsungsmittel polymerisiert werden, so dass die 
Polymerisationsreaktion in Masse oder in Substanz vonstatten geht. Im Gegensatz 
dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte Emulsionspolymerisation) und 
die Polymerisation in der Dispersion (sogenannte Suspensionspoiymerisation) zu 
sehen, bei der die organischen Monomere mit Schutzkolloiden und/oder 
Stabiiisatoren in wSssriger Phase suspendiert werden und mehr oder weniger grobe 
Polymerisatteilchen gebiidet werden. Eine besondere Fomn der Polymerisation in 
heterogener Phase ist die Perlpolymerisation, die im wesentlichen zur 
Suspensionspoiymerisation zu rechnen ist. 

Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzllch auf jede dem Fachmann geiaufige 
Weise ausgeldst werden, beispielsweise unter VeoA/endung eines Radikalinitiators (z. 
B. Peroxid, Azoverblndung) oder durch Bestrahlen mit UV-Strahlen, sichtbarem Licht, 



a- Strahlen, p-Strahlen oder y-Strahlen, Oder eine Kombination derselben eingeleitet 
werden>. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur 
Initlierung der Polymerisation lipophile radikalische Polymerisatlonsinitiatoren 
verwendet. Die radil<alischen Polymerisationsinitiatoren sind Insbesondere deswegen 
lipophil, damit sie sich in der MIscliung der Substanzpolymerisation idsen. Zu 
einsetzbaren Verbindungen gehdren neben den klasslschen Azoinitiatoren, wie 
AzoisobuttersSurenitrll (AIBN) bzw. 1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, u. a. 
aliphatische Peroxyverblndungen, wi© z. B. tert.-Amylp©roxyneodecanoat, tert.- 
Amylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyplvalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.- 
Butylperoxy-2-ethylhexanoat,tert.-Amylperoxy-3,5,5,-trlmethylhexanoat, Ethyl-3,3-dl- 
(tert.-amylperoxy)-butyrate, ten.-Butylperbenzoat, tert.-Butylliydroperoxid, 
Decanoylperoxid, Laurylperoxid, Benzoylperoxld und beliebige Mischungen der 
genannten Verbindungen. Von den vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz 
besonders bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt 
die Einleitung der Polymerisation unter Venwendung bekannter Photoinitiatoren durch 
Bestralilen mit UV-Strahlen oder dergleichen. Hier kSnnen die gangigen, kommerziell 
eriialtlichen Verbindungen wie z. B. Benzopiienon, a,a-Diethoxyacetophenon, 4,4- 
Dlethylaminobenzophenon, 2,2-Dimetiioxy-2-phenylacetophenon, 4-lsopropylphenyl- 
2-hydroxy-2-propylketon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p- 
dimethylaminobenzoat, Methyl-4-dlmethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, 
Benzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2- 
Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1 -on, 2-ls<vropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphlnoxid. Bisacylphosphinoxid und andere zum 
EInsatz kommen, wobei die genannten Photoinitiatoren allein oder in Kombination 
von zwel oder mehreren oder In Kombination mit einem der obigen 
Polymerisatlonsinitiatoren benutzt werden konnen. 

Die Menge der Radikalbildner kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt 
kommen beispielsweise Mengen im Bereicli von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf 



das Gewicht der Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. Besonders bevorzugt 
werden Mengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere Mengen Im 
Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Gesamtzusammensetzung. 

Die fur die Polymerisation zu wahlende Poiymerisationstemperatur ist dem 
Fachmann offensichtlich. Sie wird in erster Linie durcli den gewaiilten Initiator und 
die Art und Weise der Initiierung (thermisch, durch Bestralilung u. a.) bestimmt. Es ist 
bekannt, dass die Poiymerisationstemperatur die Produkteigenscliaften eines 
Polymeren beeinflussen kann. Daher werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Polymerisationstemperaturen im Bereich von 20,0°C bis lOO.O^C, 
zwecl<maBigenweise im Bereich von 20,0*C bis 80,0*C, insbesondere Im Bereich von 
20,0°C bis 60,0°C bevorzugt. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wIrd die Reaktionstemperatur wShrend der Reaktion, 
vorzugsweise stufenweise erhdht. Weiterhin hat sich auch ein Tempern bei erhdhter 
Temperatur, beispielsweise bei 1 00°C, gegen Ende der Reaktion als zweckmdBIg 
erwiesen. 

Die Reaktion kann sowohi bei Unterdruck als auch bei Oberdruck stattfinden. 
Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter 
Luft als auch unter Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise ein 
mogllchst geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser eine m6gliche 
Polymerisation inhibiert. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung geht 
man zur Herstellung des erfindungsgemSBen hochtransparenten Kunststoffs so vor, 
dass man eine homogene Mischung aus den Komponenten Monomermischung, 
Initiator und weiteren Addltiven, wie z. B. Gleitmittel herstellt und diese daraufhin 
zwischen Glasplatten fQllt, deren Form durch die spStere Anwendung, z. B. als 
Linsen, Brillengiaser, Prismen oder sonstige, optische Komponenten, vorbestlmmt 
ist. Die Initliemng der Substanzpolymerlsatlon erfolgt durch Energlezufuhr, 
beispielsweise durch energiereiche Strahlung, insbesondere mit UV-Llcht, oder durch 
Erwarmen, zweckmaBigenweise im Wasserbad und Uber mehrere Stunden. Man 



erhalt auf diese Weise das optische Material in seiner gewiinschten Form als klaren, 
transparenten, farblosen, liarten Kunststoff. 

Im Rahman der vorliegenden Erfindung bezeichnen Gleitmittel Zusatzstoffe fOr 
gefullte plastisclie IVIassen, wie Pressmassen und Spritzgussmassen, um die 
Fullstoffe leichter gleitend und die Pressmassen damit leiciiter verfomnbar zu 
machen. HIerzu sind beisplelsweise l\/Ietailseifen und Siioxan-Kombinationen 
geelgnet. Infolge seiner Unl6sliclii<eit in Kunststoffen wandert ein Teil des Gleitmittels 
bei der Verarbeitung an die OberflSche und wirlct als Trennmittel. Besonders 
geeignete Gleitmittel, wie nicht-lonische fluoroberflSchenaldlve Mittel, nicht-ionische 
siliconoberflgchenaktive Mittel, quatern&re Alkylammoniumsalze und saure 
Phosphatester, werden in der EP 271839 A beschrleben, auf deren Offenbarung Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung expllzit Bezug genommen wird. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung 1st die Monomermlschung fOr die freie 
radikaiische Polymerisation bei Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 
ao.O'C bis 80,0°C vorzugsweise flieBfaiiig. Der Begriff "flieBfahig" ist dem Facfimann 
bekannt. Er kennzeiciinet eine melir Oder weniger viskose Flflssigkeit, die 
vorzugsweise in verscliiedene Formen gegossen und unter Verwendung geeigneter 
Hilfsmittel gerOlirt und homogenisiert werden kann. Besondere, flieBfaliige Massen 
im Sinne der Erfindung weisen insbesondere bei 25°C und bei Normaldruck (101325 
tt^^ Pa) dynamisclie Viskositaten in der GroBenordnung von 0,1 mPa.s bis 10 Pa.s, 
zweckmaBigenweise Im Bereich von 0,65 mPa.s bis 1 Pa.s, auf. In einer ganz 
besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung weist eine 
gegossene Monomermlschung keine Biasen, Insbesondere kelne Luftbiasen auf. 
Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomermischungeh, aus denen Biasen, 
insbesondere Luftbiasen, durch geeignete Verfahren, wie beisplelsweise 
TemperaturerhShung und/oder Aniegen von Vakuum entfernt werden konnen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung welst der Kunststoff vorzugsweise einen 
Brechungsindex no > 1 ,608, insbesondere grdBer 1 ,61 auf. Der Brechungsindex no 
Ist eine dem Fachmann bekannte GrdBe, die erfindungsgemSB die Ablenkung 
(Richtungsanderung) charakterislert, welche ein Lichtstrahl erfahrt, wenn er Im 




WInkel aus einem optisch andersartigen Medium, wie beispielsweise Luft, in den 
erfindungsgemaBen hoclitransparenten Kunststoff eintritt, in dem seine 
Fortpflanzungsgescliwindigl<eit (c = Liciitgesciiwindigkeit im Vakuum, c/n = 
Lichtgeschwindigkeit im IVIedium mit dem Brechungslndex n) differiert. Nach dem 
bereits von Snellius (1615) aufgestellten Liclitbrechungsgesetz gilt: 

sin« _ n2 
sinjS 

Dabel kennzeiciinen ni bzw. na die Brechungslndices der beiden Medien 1 und 2, a 
den Winkel des LIchtstrahles zum Einfallslot im Medium 1 und p der entsprechende 
Winkel Im Medium 2. 

Der Brechungslndex eines Mediums 1st im allgemelnen von der Wellenlange der 
einfallenden Strahlung und von derTemperatur abhSnglg. Die erfindungsgemSBen 
Angaben des Brechungslndex beziehen sich daher auf die in DIN 53491 
spezifizierten Standardangaben (StandardwellenlSnge der (geiben) D-Llnie des 
Natriums (ca. 589 nm)). 

ErfindungsgemaB weist der Kunststoff vorzugsweise eine Abbesche Zahl > 36,0 
gemaB DIN 53491 auf. Die Abbesche-Zahl bezeichnet eine von E. Abbe eIngefQhrte 
Gr6Be vp 

zur Kennzeichnung der Dispersion eines optischen Mediums, wobel no, np und nc die 
Brechzahlen des Mediums bei den Fraunhoferschen D-, F- und C-Llnlen slnd. Dabei 
ist D der Mitlelwert der Natrium-D-Llnien Xi = 589,6 nm und = 589,0 nm, F die 
Wasserstoff-Llnie mIt x = 486,1 nm und C die Wasserstoff-Llnie mit x = 656,3 nm. 
Eine groBe Abbesche-Zahl bedeutet eine geringe Dispersion. Weitere Informatlonen 
zur Abbeschen-Zahl kann der Fachmann der Literatur, beispielsweise dem Lexikon 




der Physlk (Walter Greulich (Hrsg.); Lexikon der Physik; Heidelberg; Spektrum, 
Akademischer Verlag; Band 1; 1998) entnehmen. 

GemaB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weist der Kunststoff eine Abbesche Zahl > 36,0, zweckmaBigerweise > 37,0, 
insbesondere > 38,0 auf. Dabei haben sich Kunststoffe mit einer Abbeschen Zahl > 
39,0, vorzugsweise > 40,0 als ganz besonders vorteilhaft erwiesen. 
ErfindungsgemaB von hochstem Interesse sind Kunststoffe mit einer Abbeschen 
Zahl > 41 ,0, insbesondere > 42,0. 

^^^^ Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der hochtransparente Kunststoff aus einer 
Mischung erhSltlich, die Verblndungen der Formel (1) und (II) aufweist 




Dabei ist der Rest R^ Jewells unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein 
Methylrest, vorzugsweise ein Methylrest. 

Der Rest R^ bezeichnet jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten 
Oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest, wie 
beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso- 
Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, 
Diphenylether, Diphenyimethan, Diphenyldimethylmethan, BIsphenon, 
Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei 
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umfassen im Rahmen der vorliegenden Erf indung cycloaliphatische Reste auch bi-, 
tri- und polycyciische aliphatische Reste. 

Weiterhin umfasst der Rest R^ auch Reste der Formel 

wobei R^ jeweils unabhangig voneinander ein linearer Oder verzweigter, aliphatlscher 
Oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- Oder Cyclohexyien-Gruppe ist. Der 
Rest X ist jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel und der Rest R"^ 
steht f Qr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Rest, 
wie beispielsweise eine IVIethylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, 
iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexyien-Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyciische 
aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 3 
und 4. 

Bevorzugte Reste der Formel (la) umfassen: 




Vorzugsweise ist der Rest R^ ein aliphatlscher Rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise ein linearer aliphatlscher Rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

Die Indizes m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl groBer 
gleioh 0, beispielsweise 0, 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6. Dabei ist die Summe m + n groBer 0, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, zweckmaBigenA/eise im Bereich von 1 bis 4, 
insbesondere 1,2 oder 3, ist 
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FQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es erforderlich, dass die Mischung 
mehr als 10 mol-%, vorzugsweise mehr als 12 mo!-%, insbesondere mehr als 14 
mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), 
Verblndungen der Formel (II) mit m+n=2 enthalt. 

Die Verbindungen der Formel (I) sowie die Verbindungen der Formel (II) konnen 
jeweils einzein oder auch als Miscliung mehrerer Verbindungen der Formel (I) bzw. 
(II) eingesetzt werden. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Monomermischungen Ist prinzipiell 
beliebig, sie kann dazu genutzt werden, das Eigenschaftsprofil des 
erfindungsgemaBen Kunststoffes gemaB den Bedurfnissen der Anwendung 
''maBzuschneidern". Beisplelsweise kann es SuBerst zweckmaBig sein, dass die 
Monomermischung einen deutlichen Uberschuss an Verblndung(en) der Formel (i) 
Oder Verbindung(en) der Formel (II) enthSlt. 

Es hat sich jedoch als Qberaus zweckmaBig enA^iesen, die Zusammensetzung der 
Monomermischung so zu wahlen, dass sich die mindestens eine Verbindung der 
Formel (I) und die mindestens eine Verbindung der Formel (II) bei der gewunschten 
Polymerisationstemperatur homogen mischen,.weil derartige Mischungen aufgrund 
ihrer i. a. niedrigen Viskosit^t leicht handhabbar sind und daruber hinaus zu 
homogenen Kunststoffen mit verbesserten Materialeigenschaften polymerlsiert 
werden konnen. 

Weiterhin ist es erfindungsgemaB besonders gunstig, Mischungen einzusetzen, die 
mehr als 5,8 mol-%, zweckmaBigerweise mehr als 6,5 mol-%, insbesondere mehr als 
7,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), 
Verbindungen der Formel (II) mit m+n=3 enthalten. Der Anteil der Verbindungen (I) 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 50,0 mol-%, zweckmaBigenA/eise 1 0,0 bis 45,0 mol-%, 
insbesondere 20,0 bis 35,0 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Verbindungen der Foi^mel (I) und (II). Der Anteil der Verbindungen (II) mit m+n=1 Ist 
vorzugsweise groBer 20,0 mol-%, gOnstigeoA/eise groBer 30,0 mol-%, 
zweckmaBigera/eise groBer 35,0 mol-%, insbesondere grdBer 40 mol-%, bezogen 
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auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). Der Ante!! der 
Verbindungen (II) mit m+n>3 ist vorzugswelse groBer 0 mol-%, zweckmaBlgerwelse 
grSBer 1 mol-%, Insbesondere groBer 2 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Verbindungen der Fomiel (I) und (II). 

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Monomerzusammensetzungen 
sind dem Fachmann unmittelbar offensiohtlioh. Belspielsweise konnen sie durch ein- 
oder mehrstufiges Mischen der einzelnen Komponenten erhalten werden. Dennoch 
hat es sich Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gQnstig 
enA/iesen, die erfindungsgemSBen Monomermlschungen durch ein Verfahren 
herzustellen, bei welchem man 1,0 bis < 2,0 mol, vorzugswelse 1,1 bis 1,8 mol, 
zweckmaBlgerwelse 1,2 bis 1,6 mol, insbesondere 1,2 bis 1,5 mol, mindestens einer 
Verbindung der Formel (III) 

1 (III) 





mIt einem mol mindestens eines Polythlols der Formel (IV) umsetzt 

S . S ('^ 



Der Rest X steht fur Chlor oder fur einen Rest 



d. h. die Verbindungen der Formel (III) umfassen Acrylsaurechlorid, 
Methacrylsaurechlorid, Acrylsaureanhydrld und MethacrylsSureanhydrld, wobei der 
Einsatz von Acrylsaureanhydrld, Methacrylsaureanhydrld oder MIschungen der 
beiden besonders bevorzugt ist. 



M kennzeichnet jeweils unabhangig vonelnander Wasserstoff oder ein Metalikation. 
Bevorzugte Metallkationen leiten sich von Elementen mit eIner Elektronegatlvltat 
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kleiner 2,0, zweckmSBigerweise Kleiner 1 ,5, ab, wobei Alkalimetallkationen, 
insbesondere Na*, K*, Rb*. Cs*, und Erdalkallmetallkationen, insbesondere Mg^*, 
Ca^*, Sr^*, Ba^*, besonders bevorzugt sind. Ganz besonders gunstige Ergebnisse 
konnen mit den Metallkationen Na* und erzielt werden. 

ErfindungsgemaB besonders geeignete Polythiole der Formel (IV) umfassen 1 ,2- 
Ethandithiol, 1 ,2-Propandithiol, 1 ,3-Propandithiol, 1 ,2-Butandithiol, 1 ,3-Butandlthlol, 
1 ,4-Butandithiol, 2-Methylpropan-1 ,2-dithiol, 2-Methylpropan-1 ,3-dithiol, 3,6-Dioxa- 
1 ,8-octandithlol, Ethylcyclohexyldimercaptane, die durch Umsetzung von 4-Ethenyl- 

cyclohexen mit Schwefelwasserstoff erhaltllch sind, ortho- 

^^^^ Bis(merc8^3tomethyl)benzol, meta-Bis(mercaptomethyl)benzol, para- 
Bis(mercaptomethyl)benzol, Verblndungen der Formel 




sowie Verblndungen der Formel 



Hs{(-R^X^^SH 




wobei jeweils unabh^ngig voneinander ein linearer oder verzweigter, aliphatischer 
Oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen-, Iso-Butylen-, t-Butylen- Oder Cyclohexylen-Gruppe ist. 
Dabei umfassen Im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste 
auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. Der Rest X ist jeweils unabhangig 
voneinander Sauerstoff oder Schwefel und der Rest R"* steht fur einen linearen oder 
verzwelgten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise eine 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- 
oder Cyclohexylen-Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. y ist eine 
ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1 , 2, 3 und 4. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (IVa) umfassen: 

.S^ SH 



und 



Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung wird 1 ,2-Ethandithiol als Verbindung der Formel (IV) eingesetzt. 



ErfindungsgemaB werden die Verbindung(en) der Formel (III) in mindestens einem 
inerten, organischen Losungsmittel L und die Verbindung(en) der Formel (IV) in 
wassrig-alkalischer Losung zur Reaktion gebracht, wobei der Begriff 'Inertes, 
organisches Ldsungsmitter fur solche organischen Losungsmittel steht, die unter 
den jeweiligen Reaktionsbedingungen nicht mit den Im Reaktlonssystem 
vorliegenden Verbindungen reagleren. 



Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung muss mindestens ein Ldsungsmittel L 
eine relative Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmaBigerwelse 
> 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20^0, aufweisen. In diesem 
Zusammenhang bezeichnet die relative Dielektrizitatskonstante eine dimensionslose 
Zahl, die angibt, auf das Wievielfache sich die Kapazitat C eines (theoretiscii) im 
Vakuum befindlichen Kondensators erhoht, wenn man zwischen die Flatten Stoffe 
mlt dieleklrischen Elgenschaften, sogenannte Dielektrika bringt. Dieser Wert wird bei 
20°C gemessen und auf niedrige Frequenzen (© -> 0) extrapollert. Fiir welters 
Details wird auf die ganglge Fachliteratur, Insbesondere auf Ullmann Encyklopadle 
der technischen Chemie, Band 2/1 Anwendung physlkallscher und physikallsch- 
^^^B chemischer Methoden Im Laboratorium, Stichwort:Dielektrlzltatskonstante, S. 455 - 
479 venA/lesen. DIelektrlzltatswerte von Ldsungsmittel sind u. a. Im Handbook of 
Ciiemistry and Physics, 71 . Auf lage, CRC Press, Baco Raton, Ann Arbor, Boston, 
1990-1991 , S. 8-44, 8-46 und 9-9 bis 9-12 angegeben. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin besonders vortellhaft, wenn 
das Ldsungsmittel und die wassrige LSsung wahrend der Umsetzung zwei Phasen 
ausbilden und nicht homogen mischbar sind. Zu diesem Zweck weist das 
Ldsungsmittel vorzugsweise eine Wasserloslichkeit, gemessen bei 20''C, kleiner 10 g 
Wasser bezogen auf 100 g Ldsungsmittel auf. 

^^^^ ErfindungsgemSB bevorzugte Ldsungsmittel L umfassen 

aliphatische Ether, wie DIethylether (4,335), Dipropylether, Dilsopropylethen 
cycloaliphatische Ether, wie Tetrahydrofuran (7,6); 

aliphatische Ester, wie Methylformiat (8,5), Ethylformiat, Propylformlat, Methylacetat, 
Esslgester, n-Butylacetat (5,01), Methylpropionat, Methylbutyrat (5,6), Ethylbutyrat, 2- 
Methoxyethylacetat; 

aromatische Ester, wie Benzylacetat, Dimethylphthalat, Methylbenzoat (6,59), 
Ethylbenzoat (6,02), Methylsalicylat, Ethylsalicylat, Phenylacetat (5,23); 

aliphatische Ketone, wie Aceton, IVIethylethylketon (18,5), Pentanon-2 (15,4), 
Pentanon-3 (17,0), Methyllsoamylketon, Methylisobutylketon (13,1); 



aromatische Ketone, wie Acetophenon; 

Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol (27,4), m-NitrotoIuol (23), p- Nitrotoluol; 
halogenierte Aromaten, wie Chiorbenzol (5,708), o-Chlorotoluol (4,45), m- 
Chlorotoluol (5,55), p-Clilorotoluol (6,08), o-Dlclnlorobenzol, m-Dichlorobenzol; 
Heteroaromaten, wie Pyridin, 2-Methylpyriclin (9,8), Chinolin, Isochinolin; 
Oder Mischungen dieser Verbindungen, wobei die Angaben die Klammern die 
jeweiligen, zugehdrigen, relativen Dielektrizitatskonstanten bei 20''C sind. 

^^^^ Dabei sind fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung aliphatische Ester und 
^^^A cycloallphatische Ether, insbesondere Ethyiacetat und Tetrahydrofuran ganz 
besonders geeignet. 

im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Ldsungsmittel L sowohl allein als 
auch eine Ldsungsmittelmischung eingeset2:t werden, wobei nicht alle im Gemisch 
enthaltenen Ldsungsmittel das vorstehende Dielektrizitatskriterium erfullen mOssen. 
Beispielsweise konnen auch Tetrahydrofuran/Cyclohexan-Mlschungen 
erfindungsgemaB eingesetzt werden. Jedoch hat es sich als zweckmaBIg erwiesen, 
dass das Ldsungsmittelgemisch eine relative Dielektrizitdtskonstante > 2,6, 
vorzugsweise > 3,0, zweckmaBigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils 
gemessen bei 20°C, aufweist. Besonders vorteilhafte Ergebnisse konnen mit 

%L6sungsmittelmischungen erzielt werden, welche nur Losungsmittel mit einer 
relativen Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmaBigerweise > 
4,0, insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20^*0, enthalten. 

Die wassrig-alkalische Losung der Verbindung(en) der Formel (IV) enthalt 
vorzugsweise 1,1 bis 1,5 vai (Aquivalente) mindestens einer Bronsted-Base, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (III). Bevorzugte 
Bronsted-Basen Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen Alkalihydroxide und 
Erdalkalihydroxide, insbesondere Natriumhydroxld und Kaliumhydroxid. 

Die DurchfQhrung der Umsetzung kann in prinzipiell in jeder erdenklichen Weise 
erfolgen, Beispielsweise ist es mdglich, die Verblndung(en) der Formel (III) im 
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L6sungsmittel(gemisch) L vorzulegen und die wassrig-alkallsche Ldsung der 
Verbindung(en) der Formel (IV) schrittweise Oder kontlnuierlich zuzugeben. Dennoch 
hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig 
erwiesen, die Verbindung(en) der Formel (III) in mindestens einem inerten, 
organlschen Losungsmlttel L und die Verbindung(en) der Formel (IV) in wassrig- 
alkalischer Ldsung parallel dem Reaktionsgefas zuzudosieren. 

Die Reaktionstemperatur kann man Qber einen weiten Bereicii varileren, aber haufig 
liegt die Temperatur im Berelch von 20,0 "C bis 120,0 "C, vorzugsweise im Bereich 
von 20,0 "C bis 80,0 'C. Ahnlfches gilt fOr den Druck bei der die Umsetzung 
^^^vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch bei Oberdruck 
^^^stattflnden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefQhrt. Obwohl die 
Reaktion auch unter Luft stattfinden kann, hat es sich im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung als ganz besonders gOnstig enA/iesen die Umsetzung unter 
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise Stickstoff und/oder Argon, durchzufOhren, 
wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffantell vorhanden ist. 

Gunstigenweise wird das Reaktionsgemisch in einem weiteren Schritt mit einer 
Bronsted-Saure umgesetzt, vorzugsweise bis die wassrige Ldsung bei 20"C einen 
pH-Wert kleiner 7,0, zweckmaBigerweise kleiner 6,0, insbesondere kleiner 5,0, 
aufweist. Einsetzbare Sauren umfassen in diesem Zusammenhang anorganische 
Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, organische Sauren, 
wie Essigsaure, Propionsaure, und saure lonenaustauscher, insbesondere saure 
Kunstharzlonenaustauscher, wie beispielsweise ®Dowex M-31 (H). Dabei hat sich 
der Einsatz von sauren Kunstharzionenaustauschern mit Beladungen von 
mindestens 1 ,0 meq, vorzugsweise mindestens 2,0 meq, insbesondere mindestens 
4,0 meq, H*-lonen bezogen auf 1 g getrockneten lonenaustauscher, Korngr6Ben von 
10-50 mesh und Porositaten im Bereich von 10 bis 50 % bezogen auf das 
Gesamtvolumen des lonenaustauschers gsuiz besonders bewahrt. 

Zur Isolierung der Verbindungen der Formel (I) und (II) wird zweckmaBigenweise die 
aus dem Losungsmlttel L bestehende organische Phase abgetrennt, gegebenenfalls 
gewaschen, getrocknet und das Losungsmlttel verdampft. 
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Bex der Umsetzung der Verblndung(en) der Formel (III) mit der bzw. den 
Verblndung(en) der Formel (IV) kSnnen Inhlbitoren zugesetzt werden, die eine 
radikalische Polymerisation der (Metli)acry!gruppen wahrend der Reaktion 
verhindern. Diese Inhibitoren sind in der Fachwelt weithin bekannt. 

Eingesetzt werden hauptsachlich 1 ,4-Dihydroxybenzole. Es konnen jedoch auch 
anders substituierte Dihydroxybenzole zum Einsatz kommen. Allgemein lassen sioh 
derartige Inhibitoren mit der allgemeinen Formel (V) wiedergeben 



einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kolilenstoffatomen, 
Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; 

o eine ganze Zahl im Bereioh von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist; und 

R® Wasserstoff , einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
Iso-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl. 

Es konnen jedoch auch Verbindungen mit 1 ,4-Benzochinon als Stammverbindung 
eingesetzt werden. Diese lassen sich mit der Formel (VI) beschreiben 




(V) 



worin 




(VI) 



worin 
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einen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen, 
Halogen Oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Allcylrest mit eins bis vier 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt IViethiyl, Etiiyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyi, sec-Butyi. tert.-Butyl, Ci, F oder Br; und 

o eine ganze Zalii im Bereicli von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist. 
Ebenso werden Pfienole der allgemeinen Strulctur (VII) eingesetzt 



R° einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis aclit Kohlenstoffatomen, 
Aryl Oder AralkyI, Propionsaureester mit 1 bis 4 wertigen Alkoholen, welche auch 
Heteroatome wie S, O und N enthalten konnen, vorzugsweise einen Alkylrest mit 
eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, bedeutet. 

Eine weitere vortellhafte Substanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis von 
Triazinderivaten der Formel (VIII) dar 
O 



HO 




(VII) 



worin 




(VIII) 



mit = 



Verbindung der Formel (IX) 
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worin 

= CpH2p+i 
mit p = 1 Oder 2 ist. 

Besonders erfolgreich werden die Verbindungen 1 ,4-Dihydroxybenzol, 4- 
Methoxyphenol, 2,6-Dlchloro-3,6-dlhydroxy-1 ,4-benzochinon, 1 ,3,5-Trlmethyl-2,4,6- 
tris-(3,5-di-tert,butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 2,6-DI-tert. butyl-4-methylphenol, 2,4- 
Dimethyl-6-tert. butylphenol, 2,2-Bis [3,5-Bjs(1.1-dlmethylethyl)-4-hydroxyphenyl-1- 
oxopropoxymethyI)]1.3-propandjyIester, 2,2'-Thlodiethylbls-[3-(3,5-dl-tert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)]propionat, Octadecyl-3-(3,5-dl-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 
3,5-Bls(1 , 1 -dimethylethyl-2,2-Methylenbis-(4-methyl-6-tert.butyI)phenol, Trls-(4- 
tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-s-triazin-2,4,6-(1 H,3H,5H)trion, Tris (3,5- 
ditert.butyl-4-hydroxy)-s-triazin-2,46-(1H, 3H,5H) trion Oder tert Butyl-3,5- 
dihydroxybenzol eingesetzt. 

Bezogen auf das Gewicht der gesamten Reaktlonsmischung betragt der Anteil der 
Inhibitoren einzein oder als Mischung Im allgemelnen 0,01 - 0,50 % (wt/wt), wobei 
man die Konzentration der iniiibitoren vorzugsweise so auswaiilt, dass die Farbzalil 
gemaB DIN 55945 niclit beeintrSclitigt wird. Viele dieser Inliibitoren sind kommerziell 
erhditiich. 

ErfindungsgemaB wird ein hochtransparenter Kunststoff mit selir guten 
mechanisclien Eigenschaften zur VerfQgung gestellt. in einer bevorzugten 
AusfQIirungsfomn der vorliegenden Erfindung weist der hochtransparente Kunststoff 
eine SchlagzSliigkeit nacfi Cliarpy gemessen nachi ISO 179/1fU grdBer 3,0 kJ/m^ 
auf. 



Der erflndungsgemai3e Kunststoff zeichnet sich welterhin durch eine hohe Vicat- 
Temperatur gemessen nach ISO 306 aus, so dass er auch bei Temperaturen 
oberhalb Raumtemperatur seine guten mechanischen Eigenschaften, insbesondere 
seine Schlagzahigkeit nach Charpy und seine Harte behSlt. Vorzugsweise ist die 
Vicat-Temperatur des erfindungsgemal3en Kunststoffes gemessen nacli ISO 306 
grSBer SO^C, zweckmaBigerweise groBer eO^C, insbesondere groBer 70°C. Dabei 
haben sich Vicat-Temperaturen des erfindungsgemaBen Kunststoffes gemessen 
nach ISO 306 grdBer SO'C, vorzugsweise grdBer QO'C, zweckmaBigerwelse groBer 
100°C, insbesondere grdBer 120°C als ganz besonders vorteilhaft enA/iesen. Im 
Rahmen einer ganz besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden 
Erfindung weisen die Kunststoffe eIne Vicat-Temperatur gemessen nach ISO 306 
gr&Ber 140°C, vorzugsweise grdBer 160''C, insbesondere groBer ISO'C, auf. 

Mdgliche Einsatzgebiete fOr den erfindungsgemaBen hochtransparenten Kunststoff 
sind dem Fachmann offensichtiich. Er eignet sich Insbesondere fur alle 
Anwendungen, die fOr transparente Kunststoffe vorgezeichnet sind. Aufgrund seiner 
charakteristisohen Eigenschaften ist er vor aliem fOr optische Linsen, insbesondere 
fur ophthaimische Linsen geeignet. 



Die nachfolgenden Beispiele 81 bis B4 und Vergleichsbeispiele VB1 bis VB3 dienen 
zur Eriauterung der Erfindung, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 
Dabei werden die jewells eingesetzten Substanzen in Tabelle 1 , Details zur 
Versuchsdurchfuhrung in Tabelle 2 und die Eigenschaften der resultierenden 
Produktmischungen in der Tabelle 3 angegeben. 

Veraleichsbeispiele VB1 bis VB3 (aemaB DE 42 34 251^ 

In einer 4-l-Ruhrapparatur werden die gewQnschte IVIenge an 
Methacrylsaureanhydrid (MASA) stabilisiert mit 500 ppm 4-Methyl-2,6-dl-tert.- 
butylphenol und 766 ml des gewDnschten Ldsungsmittels vorgelegt. Parallel dazu 
lost man bei 15-20°C unter Stickstoffatmosphare 94,2 g (1 mol) 1 ,2-Ethandithiol In 
der gewunschten Menge an 13%iger wassriger NaOH-Losung. Die erhaltene 
Natriumthiolat-Losung tropft man nun - gegebenenfalls unter Inertisierung - unter 
gutem RQhren bei der gewQnschten Dosiertemperatur innerhalb 1 h zu. 



AnschlieBend wird der Ansatz unter den gewQnschten Nachreaktlonsbedingungen 
gertihrt. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekOhlt, die 
untere, wSssrige Phase abgetrennt und die organisclie Phase mit 333 g verdiinntem 
Ammonlak (5%ig) ausgeschQttelt. AnschlieBend wascht man drei mal mit je 333 g 
VE-Wasser nach und trennt scharf ab. Die Rohesterldsung wird mit weiteren 300 
ppm 4-Methyl-2,6-dl-tert.-butylphenol stabillsiert und am Rotationsverdampfer bel 
max. 45''C eingeengt. 

erfindunasaemaBe Beisolele B1 und B2 

94,2 g (1 mol) 1 ,2-Ethandithiol werden in einen Erienmeyerkolben mit Schutzgas- 
Einleitung eingewogen und geruhrt und die gewQnschte Mange an 13%ige NaOH- 
Ldsung wird innerhalb von 30 Minuten bei 25-30°C unter Wasserkuhlung zudosiert. 
Es bildet sich eine braunliche, kiare Ldsung. 

Die gewunschte Menge an MASA und die Na- Thiolat-Losung werden nun parallel 
bei der gewQnschten Doslertemperatur Innerhalb von 45 Minuten zu dem 
vorgelegten und geruhrten L6semittel/Wasser im Reaktionskolben dosiert. Dabei 
wird gegebenenenfalls Schutzgas uber den Ansatz geleitet. Im allgemeinen kOhlt der 
Kolbeninhalt bel Zulaufbeginn um ca. 2°C ab, nach ca. 5-10 Minuten beginnt eIne 
leicht exotherme Reaktion, d. h. nun kQhIt man entsprechend, um die gewunschte 
Reaktionstemperatur einzuhalten. Nach Zulaufende rOhrt man den Ansatz noch unter 
den gewOnschten Reaktlonsbedingungen und kuhit ihn dann unter RQhren auf ca. 
25°C ab. 

Der Ansatz wird in einen Scheidetrichter uberfQhrt, aufgetrennt und die untere, 
wassrige Phase abgelassen. Die organische Phase wird mit 87,5 g 5%ig wSssriger 
Phosphorsaure ausgeschQttelt, und anschlieBend zur Neutralisation zweimal mit 50 g 
VE-Wasser nachgewaschen. 

Die etwas trQbe bis fast Ware Rohesterldsung wird nun mit 100 ppm HOME 
stabillsiert und am Rotationsverdampfer bei max. SO^C eingeengt. Das Endprodukt 



wird gegebenenfalls bei Raumtemperatur (20-25°C) mit 0,5% Kieselgur versetzt und 
ca. 10 Minuten gerQhrt. AnschlieBend filtriert man uber eine Seitz Filterschicht K800 
und eine 0,45 //m Filtenmembran bei ca. 1 bar. 

erfindunasaemaBe Beisoiele B3 und B4 

94,2 g (1 mol) 1 ,2-Ethandithiol werden in einen Erlennfieyerl^olben nnit Schutzgas- 
Einieitung eingewogen und gerulirt und die gewQnschte Menge an 13%ige NaOIH- 
Ldsung wird innertialb von 30 l\/iinuten be! 25-30°C unter Wasserl<uhlung zudosiert. 
Es bildet sicii eine braunliclie, l<lare Ldsung. 

Die gewQnsclite Menge an l\/IASA und die Na- Tiiiolat-LOsung werden nun paraliel 
bei der gewQnscliten Dosiertemperatur Inneriialb von 45 Minuten zu dem 
vorgelegten und geriilirten Ldsemittel/Wasser im Reaidionslcolben dosiert. Dabei 
wird gegebenenenfalls Sciiutzgas uber den Ansatz geleitet. Im allgemeinen l<uiiit der 
Kolbeninhalt be! Zulaufbeginn um ca. 2°C ab, nacli ca. 5-10 Minuten beginnt eine 
leiclit exotfierme Realction, d. ii. nun kiihit man entspreciiend, um die gewunsclite 
Realctionstemperatur einzuiialten. Nacii Zulaufende rulirt man den Ansatz nocii unter 
den gewunsciiten Reaktionsbedingungen und Iculilt iiin dann unter Ruliren auf ca. 
25°C ab. 

Der Ansatz wird in einen Sclieidetrichter Qberfuhrt, aufgetrennt und die untere, 
wassrige Piiase abgelassen. Zur Aufarbeitung wird die organisclie Phase in einen 
Erlenmeyerl<oiben Qberfuhrt und mit Dowex M31 ca. 15 Minuten gerQhrt, 
anschlieBend filtriert man den lonentauscher ab. 

Die etwas trube bis fast i<lare Rohesterldsung wird nun mit 100 ppm IHQME 
stabilisiert und am Rotationsverdampfer bei max. 50°C eingeengt. Das farbiose 
Endprodulct wird gegebenenfalls bei Raumtemperatur (20-25**C) mit 0,5% Kieselgur 
versetzt und ca. 10 Minuten gerQhrt. AnschlieBend filtriert man Qber eine Seitz 
RIterschicht K800 und eine 0,45 //m Fiitermembran bei ca. 1 bar. 

Tabelie 1 : eingesetzte Substanzen 
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1,2-Ethandithiol 


MASA 


NaOH 


Ldsungsmittel . 




[mol] 


[mol] 


[mol] 




VB1 


1 


2,100 


2,300 


Metnyl-tert.- 
ButyietnGr 


VB2 


1 


1,520 


1,500 


Metnyl-tert.- 
buiyieiner 


VDO 


i 
1 








B1 


1 


1,520 


1,760 


Essigester 


B2 


1 


1,520 


1,760 


Essigester 


B3 


1 


1,450 


1,692 


Essigester 


84 


1 


1,450 


1,692 


Essigester 



Tabelle 2: Reaktionsbedingungen 





Dosiertemperatur 

rc] 


Schutzga 
s 


Naclirealctionsbedingung 
en 


Konzentratlon an 
EDTDMA In der 
Reaktionslosung 
[% d. Tli.l 


VB1 


10-15 


nein 


3 h bei 40°C 


24,7 


VB2 


20-25 


ja 


2 h bei 40°C 


25,0 


VB3 


15-20 


nein 


3 h bei 40*»C 


23,0 


B1 


40 


nein 


2 li bei 40°C 


15,0 


B2 


40 


ja 


2 li bei 40'»C 


15,0 


B3 


35 


ja 


5 min bei 35'C 


15.0 


B4 


35 


ja 


5 min be! 35°C 


20.0 
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Tabelle 3: Charakterislerung der Produktmischungen 





9n — r 

no 


Farbe 


Ik il A f> A 

MASA 
[mol-7bj 


cDTUMA 

Tm^l O/ 1 

[moi-yoj 


MOnOSLuU U Kl 
/-I 

rmol-%1 

1^1 1 IVJI* /OJ 


L/ 1 ClVJ VJ U l\ L V 
^1 1 IWi /OJ 


XriarlHiiktA 

1 1 IClwlUL4l\iw 

rmol-%1 


VRI 

VD 1 




farblos 




52,3 


27,4 


6.6 


5.8 


VB2 


1,5600 


farblos 


4.5 


58,5 


23.3 


6,3 


2,4 


VB3 


1,5571 


gelb 


<1 


71.4 


18.9 


2.6 


<1 


B1 


1,5700 


gelb 


<1 


37.9 


37,5 


13,2 


5,9 


82 


1.5704 


farblos 




39,2 


36.3 


14,4 


6,3 


1 83 


1,5733 


farblos 


<1 


29,6 


38,8 


13,9 


8,0 


84 


1,5729 


farblos 


<1 


24,0 


44,1 


16,3 


8,0 



Monoaddukle: Verbindungen gemSB Formel (II) mit R^=Methyl; r2=1 .2-Ethylen; 



m+n=1 



DIaddukte: Verbindungen gemaB Formel (II) mIt R^=Methyl; R^=1 ,2-Ethylen; m+n=2 
Triaddukte: Verbindungen gemaB Formel (II) mit R^=Methyl; R^=1 ,2-Ethylen; m+n=3 



Polymerisation von Beispiel 84 

Zur Polymerisation werden 90 g des Oligomerengemisches aus Beispiel B4 und 0,15 

• % (135 mg) t-Butylperoctoat eingewogen und gel5st. AnschlleBend wird der Ansatz 
in eine Kammer 200 x 150 x 3 mm gefQIlt und polymerisiert. 

Temperaturprogramm: 20 h 62'C Im Wasserbad, 3 h 80°C und 3 h 120°C im 
Wamneschrank. 



Eigenschaften des resultlerenden Polymers: 
no^ (gemaB DIN 53491 be! X = 589 nm): 1 ,61 69; 

Abbesche Zahl (gemSB DIN 53491 ): 38.9; 
Schlagzahigkeit nach Charpy (gemaB ISO 179 IfU): 3,28 kJ/m^; 
Vicattemperatur (gemaB ISO 306): >1 80°C; 

Transmission (gemaB DIN 5036): 89,31 % 
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Das Vergleichsbeispiel aus DE 42 34 251 (Beispiel VI) weist folgende Eigenschaften 
auf: 

no^: 1.6079; 

Abbesche Zahl: 35; 

Schlagzahigkelt (nur qualltativ beschrieben): farbloses hartes, leicht sprddes 
Material; 

Vicattemperatur: ^eine Angaben; 

Transmission: kelne Angaben 
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Patentanspruche: 

1. Hochtransparenter Kunststoff, erhaltlich durch frele radikalische 

Copolymerisation einer MIschung enthaltend Verbindungen der Formel (I) und (II) 




(I) 



(II) 



worin Jewells unabhangig vonelnander Wasserstoff oder einen Methylrest, 

jeweils unabhangig vonelnander eInen linearen oder verzweigten, 
allphatischen oder cycloa|lphatlschen Rest oder einen substltulerten oder 
unsubstitulerten aromatischen oder heteroaromatlschen Rest und 
m und n jeweils unabhangig vonelnander eine ganze Zahl grdBer gleich 0 mit 
m + n > 0 bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, dass er aus einer MIschung erhaltlich ist, die mehr als 
10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und 
(II), Verbindungen der Fonmel (II) mIt m+n=2 enthalt. 

2. Hochtransparenter Kunststoff gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
sein Brechungsindex gemessen gemSB DIN 53491 groBer als 1,608 ist. 

3. Hochtransparenter Kunststoff gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass seine Abbesche Zahl gemessen nach DIN 53491 grdBer 
als 36,0 ist. 

4. Hochtransparenter Kunststoff gemaB mindestens einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass seine Schlagzahlgkeit nach Charpy 
gemessen nach ISO 179/lfU groBer als 3,0 kJ/m^ Ist. 
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5. Hochtransparenter Kunststoff gemaB mindestens einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass seine Transmission gemessen nach 
DIN 5036 groBer 89,0 % 1st. 

6. Hochtransparenter Kunststoff gemaB mindestens einem der vorangehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass seine Vicat-Temperatur gemessen 
gemaB ISO 306 grSBer SO.O^C ist. 

7. MIschung enthaltend Verbindungen der Forme! (I) und (II) 




(I) 



(II) 



worin jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest, 

jeweils unabhangig voneinander einen llnearen oder verzweigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder 
unsubstltuierten aromatischen oder heteroaromatlschen Rest und 
m und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl gr5Ber glelch 0 m'lt 
m + n > 0 bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mehr als 10 mol-%, bezpgen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der 
Fonnel (II) mit m+n=2 enthalten. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Mischung gemaB Anspruch 7, wobei man 1 ,0 bis 
< 2,0 mol mindestens einer Verbindung der Formel (III) 
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X 



(III) 



worin X fOr Chlor oder fur einen Rest 



O. 




steht, 

mit einem mol mindestens eines Polythlols der Formel (IV) umsetzt 



(IV) 



worin M jeweils unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff oder ein Metallkation 
steht, 

indem man die Verbindung(en) der Formel (111) In mindestens einem inerten, 
organischen Losungsmittel L und die Verbindung(en) der Formel (IV) In wassrlg- 
alkalischer Losung zur Reaktlon bringt, 

dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens ein L5sungsmittel L mit einer 
relativen Dielektrizitatskonstante > 2,6, gemessen bel 20°C, einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
L5sungsmlttel L Aceton, Acetonltrll, Acetophenon, Benzylacetat, n-Butylacetat, 
Chinolln, Chlorbenzol, o-Chlorotoluol, m-Chlorotoluol, p-Chlorotoluol, o- 
Dichlorobenzol, m- Dlchlorobenzol, Diethylether, Dllsopropylether, 
DImethylphthalat, DIpropylether, Esslgester, Ethylbenzoat, Ethylbutyrat, 
Ethylfonnlat, Ethylsalicylat, Isochlnolln, 2-Methoxyethylacetat, Methylacetat, 
Methylbenzoat, Methylbutyrat, Methylethylketon, Methylfonmlat, 
Methyllsoamylketon, Methyllsobutylketon, Methylproplonat, 2-Methylpyrldln, N- 
Methyl-2-pyrrolidon, Methylsalicylat, Nitrobenzol, o-Nltrotoluol, m-Nltrotoluol, p- 
Nitrotoluol, Pentanon-2, Pentanon-3, Phenylacetat, Propylformiat, Pyrldin, 
Tetrahydrofuran oder Mlschungen dieser Verbindungen einsetzt. 
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10. Verfahren nach Anspmch 8 und/oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,0 
bis < 2,0 mol einer Verbindung der Formel (III) mit einem mol mindestens eines 
Polythiols der Formel (IV) umsetzt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung unter Schutzgasatmosphare 
durchfQhrt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Verbindung der Formel (III) 
AcrylsSureanhydrid, MethacrylsSureanhydrld Oder Mischungen der beiden 
einsetzt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Polythiol der Fomnel (IV) Ethandithiol 
einsetzt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrig-alkalische Losung der 
Verbindung(en) der Formel (IV) einsetzt, die 1,1 bis 1,5 val mindestens einer 
Bronsted-Base, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Forme! 
(Ill), enthalt. 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung(en) der Formel (III) In 
mindestens einem inerten, organischen Losungsmittel L und die Verbindung(en) 
der Formel (IV) In wassrig-alkalischer Ldsung parallel dem Reaktionsgefas 
zudosiert. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche 8 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen im Bereich 
von 20°C bis 80''C durchfQhrt. 
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17. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 8 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass man in einem weiteren Schritt das 
Reaktionsgemisch ansauert. 

18. Verfahren nacli Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man einen sauren 
lonenaustauscher einsetzt. 

19. Verwendung des hochtransparenten Kunststoffs gemaB mindestens einem der 
AnsprQche 1 bis 6 als optische Linse, bevorzugt ophthalmische Linse. 



20. Optische, insbesondere ophthalmische Linse aufwelsend einen 

hochtransparenten Kunststoff gemaB mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen hochtransparenter Kunststoff, erhaltlich durch 
freie radikalische Copolymerisation einer Mlschung enthaltend Verbindungen der 
Formel (I) und (II) 




(I) 




(II) 



worin jewells unabhSngig voneinander Wasserstoff oder einen Metliylrest, 

jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstltulerten 
aromatlschen oder heteroaromatischen Rest und 

m und n jewells unabhangig voneinander eine ganze Zahl grSBer glelch 0 mit m + 
n > 0 bedeuten, 

welcher sich dadurcli auszeichnet, dass er aus einer Mischung erhaitllch ist, die mehr 
ais 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und 
(II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=2 enthait, 

Weiterhin bezieht sicii die vorliegende Erfindung auch auf die Mlschung der 
Verbindungen (1) und (II), Verfahren zur Herstellung der Mlschung sowie auf 
besondere Venwendungen der hochtransparenten Kunststoffe. 
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